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PVDF：Poly vinylidene fluoride，ポリフッ化ビニリデン 
P(VDF-TrFE)：Poly(vinylidene fluoride-co-trifluoroethylene)，フッ化ビニリデン／
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Chattopadhyay と Boxer による 1995 年の研究からである[9]．Boxer らのグループ
は，測定試料を 77 K で 2Me-THF，またはトルエンによる低温ガラス中に閉じ込
める方法を用いている．これにより，低温で分子運動を止めて配向分極信号を
抑制し，振動シュタルク効果のみを測定している．Andrew と Boxer らは，モノ
ニトリル，鎖状ジニトリル，環状ニトリルの複数化合物の C≡N 伸縮振動に関し
て測定し，振動の基底と第一励起状態間での電気双極子モーメント差 Δμ と分極
率差 Δα を算出している[10]．鎖状ジニトリルでは分子鎖の長さと Δμ，環状ニト
リルでは置換基のハメット則で定まる置換定数（ハメットナンバー）と Δμ との
相関を研究している．Park と Boxer は，ミオグロビンの中心に存在する Fe と配
位する C－O での測定から Δμ を得た上，配位していない C－O との比較から，
局所的な電場強度を算出している[11]．このように，Boxer らのグループは，CO, 
CN, CF, NO 伸縮振動における振動シュタルク効果を測定し，物性パラメーター
の算出と局所的な電場強度の見積りを行なっている [12-16]． 
高分子薄膜における測定では，中林と太田が，PBLG 薄膜を Al 半透膜電極で
挟んだ構造の測定セルを作製し，室温測定から CO，NH, amide I の振動に関する



























Naegele と Yoon は，固体である PVDF の延伸フィルムにおいて，印加電場を
正負の間で往復させて，赤外吸収スペクトル変化を研究している[29]．電場に対
するバンド強度変化が，バタフライ型のヒステリシスループを示すことを報告
している．バタフライ型のヒステリシスループは PVDF[30], P(VDF-TrFE)[31], 
P(VDF-HFP)[32],そしてナイロン-11[33,34]の延伸フィルムにおいても観測され
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ている．延伸フィルムは，その厚みから自立が可能であり，フィルムの両面に
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hc f f f      Δ F F F                   (2.1) 
 
ここで，h はプランク定数，c は光の速度である．f は局所電場補正項であり，







  f f f      M F M A F F B F                     (2.2) 
 
M は電場無印加時の振動遷移モーメントであり，A と B はそれぞれ遷移分極率
および遷移超分極率である． 

















    ~~~ ΔssF                                  (2.4) 
 
電場 F 印加時の波数~での吸光係数は 
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  2 2 25 3cos 1 3cos 1C        μ              (2.9) 
 
ここでの i,j はベクトルおよびテンソルの成分の添字で，分子内直交座標系での
x,y,z のいずれかである．χ は F と赤外光の電場ベクトルとのなす角度，ζ は M と
Δμのなす角度である． 
本研究で作製した測定セルでは，いずれも入射させた赤外光の電場ベクトル
と印加電場の関係は垂直であり，χ は 90°となる． 
本研究では，振動シュタルク効果について，C=O 伸縮振動と C≡N 伸縮振動の
定量的な解析を行う．ここで，C=O 伸縮振動や C≡N 伸縮振動を１次元の２原子
分子振動であると仮定する[5]．z 軸を結合と平行な方向に設定し，振動遷移モー
メントも z 軸に平行とした．Δαzzと Azzは平行な成分として，Δα//と A//として表
記する．一方，Δαxx, Δαyy, Axxと Ayyは垂直成分であり，非対角成分は零となる．
これらの仮定は C≡N 伸縮振動における解析で行われている[5]．また，式(2.7)に
おいて，遷移超分極率 B に関する項は，非常に小さく無視できる[6]．したがっ
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M                (2.13) 
  
ここで，NAはアボガドロ定数， 0は真空中での誘電率, c0は真空中での光速， 
( )  はモル吸光係数である． 
 以上のように，振動シュタルク効果の現われた赤外吸収スペクトルの解析に
より，|Δμ|，A//，Δα//の値が得られる．なお，本研究において，電気双極子モー
メントと分極率の単位は，cgs 単位系である D と Å3で示す．式(2.11)と(2.12)の
ように，|Δμ|と Δα//は，Cχと Bχからそれぞれ算出される．Cχと Bχは，SI 単位系
で(JmV–1)2と Jm2V–2で表されるため，D と Å3との関係を以下に示す． 
 
1 D ≙ 3.3564·10–30 JmV–1  
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k はボルツマン定数，T は絶対温度である．また，pと αpはそれぞれ分子の双極
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2-MeTHF の融点は，137 K であるため，77 K で固体状態であり，溶媒分子の配
向変化を抑制している．一方で，分散させた測定対象分子と溶媒分子の配向変








る． PMMA のガラス転移温度は，380 K [16]と熱可塑性樹脂では比較的高い．
このため，低温から室温の温度領域での分子運動性の低下が期待され，振動シ





いる．よって，PMMA 分子内の C=O 伸縮振動について，同様の解析が期待され
る． 
本研究では， PMMA のスピンコート薄膜と赤外光透過の Al 電極による測定
セルを用いて，簡便で，精度の高い電場効果測定を行なった．PMMA 薄膜につ
いて，77 から 297 K の間で電場印可時の赤外吸収スペクトルを測定した．温度
依存性をもとに，電場印加による振動シュタルク効果と配向変化について述べ
る．更に 77 K で得られたスペクトルから，振動モードごとの振動シュタルク効







溶解させ 5 wt%溶液を調製した． BaF2基板（ピュアオプティクス製）上に，下
電極として Al を真空蒸着した．水晶振動子で測定した厚みは 4 nm であり，赤
外光を透過した．前述の PMMA のクロロホルム溶液を用いて，スピンコートを
行い（3000 rpm，30 秒），BaF2基板上に PMMA 薄膜を作製した．触針式膜厚計
（KLA-Tencor Alpha-Step 500）による厚み測定では，500 nm であった．更に赤外
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光透過の上電極として Al を 4 nm 真空蒸着して測定セルとした（図 3.2）．電場
を印加して測定可能な範囲は 5 mm ×5 mm であった． この測定セルをクライオ
スタット（Oxford Instruments 製，DN1754）に取り付け，1.0×10-2 Pa まで真空引
きした後，液体窒素により 77 K まで冷却した． 
 
3.2.2 電場差スペクトル測定 
赤外スペクトル測定は， 液体窒素で冷却する MCT 検知器を備えた FT-IR 分
光器，Varian 製 FTS-7000e を用いた．測定は，分解能 4 cm–1で実施し，データ補
間により，得られたスペクトルのデータ点間隔は波数で 0.24 cm–1であった．印








log log log log ( ) (0)
( ) ( ) ( ) (0)
R R R
R
B B BB B
A F A A
B F B F B B F B
        (3.1) 
 
ここで， A(F)とA(0) はそれぞれ電場Fと0 MV/cmにおける吸光度スペクトルで
ある．また，B(F)とB(0)は，電場Fと0 MV/cmにおける強度スペクトルである.  こ
の方法では，電場差スペクトルの算出に参照スペクトルであるBRは用いない．
電圧の印加には電源装置ADVANTEST製 R6161を用いた．この電源装置と分光





は，電圧値，0, 100, 120，そして140 Vにおいて測定した．これは膜厚を考慮し
た電場値で，0.0, 2.0, 2.4，そして2.8 MV/cmに相当する． 
77 K での測定後，温度依存性を観測するため，100, 150, 200, 250, と 297 K に







77 K で得られた測定セルの赤外吸収スペクトルを図 3.3(a)に示す．1732 cm−1
付近に見られる最も強いバンドは，PMMA の C=O 伸縮振動モードである．図
3.3(b)に 77 K において，電場 2.8 MV/cm 印加により得た電場差スペクトルを示
す．1732 cm−1付近の PMMA の C=O 伸縮振動モードは，元のバンド形状の波数
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 PMMA 薄膜の赤外吸収スペクトルのバンド帰属[16,17]を表 3.1 に示した．表
3.1 と図 3.3(b)より，振動シュタルク効果の発現が，振動モードによって異なり， 
C=O 伸縮振動において最も大きいことがわかる．2849 cm−1 に観測される CH2
対称伸縮，1487 cm−1の CH2 はさみ，1450 cm−1の CH3 ひねり， 1386 cm−1の CH3 
縦ゆれの赤外バンドでは，振動シュタルク効果によるスペクトル変化が観測さ
れない．一方で， 2997, 2952 と 2919 cm−1 の CH3逆対称伸縮，CH3対称伸縮と
CH2逆対称伸縮，1275 と 1245 cm−1の C−O 伸縮，そして 1194 と 1151 cm−1 の
C–C 伸縮の各振動バンドは，電場差スペクトルにおける信号が小さい．これら
の結果より，変角振動では，振動シュタルク効果の発現が小さいと考えられる．  
77 K における C=O 伸縮振動バンドの 0.0, 2.0, 2.4, および 2.8 MV/cm 印加下
の電場差スペクトルを図 3.5(a)に示した．得られた電場差スペクトルにおいて，
極大値は 1717 cm−1，極小値は 1730 cm−1にて観測されたが，極大値から極小値
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までの強度差 ΔA を F2対してプロットしたものを図 3.5(b)に示した．ΔA は外部
F2に比例しており，式(2.6)における振動シュタルク効果の理論式に従っている． 






数に対する 0 次，1 次，2 次微分スペクトルを計算した．式(2.6)に基づいて，測
定で得られた電場差スペクトルに対し， 0 次，1 次，2 次スペクトルにより最小
２乗法による分割を行なった．実測の電場差スペクトルと分割した微分スペク
トルの和により算出された電場差スペクトルにおける誤差の２乗和を計算した．
その２乗和が最小となった 1741 および 1731 cm−1にバンド位置を決定した． 
２つのバンドは，図 3.6(a)に明らかなように，1731 cm−1 のバンドのほうが，
1741 cm−1 のバンドよりも非常に大きな吸光度となった．このため， 1731 cm−1
のバンドが C=O 伸縮振動に帰属され[16,17]，一方で，1741 cm−1 のバンドは，
PMMA の凝集体の C=O 伸縮振動バンド[18]や，結合音および倍音によるものだ
と考えられる．77 K ，2.8 MV/cm における実測および分割により算出された電
場差スペクトルをそれぞれ図 3.6(b)の赤実線と黒点線に示す．また，分割で得ら
れた 0 次，1 次，2 次微分スペクトルを図 3.6(c)に示す． 算出された電場差スペ
クトルはこれら 0 次，1 次，2 次微分スペクトルの和である．得られた 0 次，1
次，2 次微分スペクトルの係数について，F2に対し，プロットしたものをそれぞ
れ図 3.7(a)-(c)に示した．それぞれの微分スペクトルの係数は，式(2.6)に従って，
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F2とほぼ比例の関係を示した．式(2.6)の Aχ, Bχ, および Cχの値は，図 3.7 のプロ
ットの最小２乗法で得た傾きから算出し，それぞれ表 3.2 に示した．この最小２
乗法による計算で同時に得られた標準誤差を，Aχ, Bχ, および Cχに伝播させた値
を誤差値として算出し，表 3.2 に合わせて示した． 
バンド分割で，1741 および 1731 cm−1をバンド位置としてガウス関数を用いた
場合，Cχの値は，(1.92 ± 0.03) , (1.53 ± 0.02) × 10–61 J2m2/V2f 2であった．ガウス関
数を用いた場合と，フォークト関数を用いた場合の誤差の大きさは同程度であ
った．この後の解析は，フォークト関数を用いて得られた Aχ, Bχ, および Cχによ
り行う． 








1731 cm−1の C=O 伸縮振動バンドについて得られた Aχ, Bχと Cχの値より|Δμ|, 
A//と Δα//の値を算出した．1741 cm−1バンドの振動に関するパラメーターは，信
頼性ある帰属が行えなかったため，算出しなかった．振動シュタルク効果に関
するパラメーターを得るにあたり， C=O 伸縮振動は 1 次元の直線振動であると
仮定し，式(2.11)-(2.13)を基に解析を行なった．式(2.14)において，C=O 結合のモ
ル濃度は，PMMAの密度 1.2 g/cm3 [19]と，繰り返し単位あたりの分子量 100 g/mol
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から 12 mol/L と算出して用いた．1731 cm−1 の C=O 伸縮振動における ( )  の値
は，C=O 結合のモル濃度と，薄膜の厚み 500 nm およびランバート・ベールの
法則から，算出した．算出された|M|の値は 0.18 D であった．PMMA 薄膜は，透
明であり，散乱する赤外光はわずかであると考えられるため，算出された|M|の
信頼性は高い．A//の値は，Aχと|M|より算出した．また|Δμ|は Cχ ，そして Δα//は，
Bχ, A//, |Δμ|と|M|より得た．得られた|Δμ|, A//, および Δα//は表 3.3 に示した．Aχ, Bχ
と Cχを得る際の最小２乗法に伴う誤差（標準誤差）を伝播させ，|Δμ| = 0.0633 ± 
0.0001 D/f, A// = 2.0 ± 0.1 Å
3/f 2, そして Δα// = −3.3 ± 0.2 Å3/f 2と算出された．Aχの
寄与が小さいとして，Aχ=0 と仮定すると|Δ| = 0.0617 ± 0.0002 D/f, Δα// = −0.26 ± 




中林と大田[11]は，PBLG のエステルの C=O 伸縮振動に関する |Δμ|を 0.06 D/f
と算出しており，本研究における PMMA とほぼ同じ値となっている．また，
Schneider と Boxer[20]は，複数の低分子化合物の C=O 伸縮振動の測定より 0.031
から 0.130 D/f と算出しており，PMMA の繰り返し単位と構造の近い酢酸メチル
において，エステル基上の C=O 伸縮振動が 0.063 D/f と同値になっている．
Andrews と Boxer[4]は，様々な直鎖および環状のニトリルにおいて C≡N 伸縮振
動の|Δμ|を算出して， 0.04 から 0.10 D/f と得ている．PMMA の C=O 伸縮振動の
|Δμ| = 0.0633 D/f は，C≡N 伸縮振動での値よりも大きな値である．  
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3.4 結論 
 
PMMA のスピンコート薄膜と赤外光透過の Al 電極による，BaF2/Al/PMMA 
(500 nm)/Al の多層構造の測定セルを用いて，温度範囲 77 から 297 K の間で，










による電場差スペクトルへの振動バンドの 0 次，1 次，2 次微分スペクトルの分
割により，1741 と 1731 cm−1の２つのバンドを決定した．1731 cm−1の振動バン
ドを C=O 伸縮振動として帰属し，振動シュタルク効果の現われた電場差スペク
トルについて，C=O 伸縮による 1 次元振動と仮定して解析した．|Δμ|と Δα//が，
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図 3.1 PMMA の分子構造 





図 3.2 測定セルの概略図 




図 3.3 77 K における，(a)電場無印加時の測定セルの赤外吸収スペクトル，(b)
電場 2.8 MV/cm での電場差スペクトル 





図 3.4 77 K（赤）, 150 K（桃）, 200 K（橙）, 250 K（緑）, 297 K（青）におけ
る，(a)測定セルの電場無印加時の赤外吸収スペクトル，(b) 電場 2.8 MV/cm での
電場差スペクトル 
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図 3.5 (a)77 K における印加電場ごとの電場差スペクトル，(b)電場値の２乗に
対する電場差スペクトルの信号強度の関係 
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図 3.6 (a)測定セルの電場無印加時の赤外吸収スペクトル(77 K)，(b) 77 K, 電場
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図 3.7 電場の二乗に対する(a) 0 次，(b) 1 次，(c) 2 次微分形成分の係数のプロッ
ト 




図 3.8 (a)PMMA の C=O 伸縮バンドの赤外吸収スペクトル（実線）と単一バン
ドとして近似したピーク（点線），(b) 77 K, 電場 2.8 MV/cm での電場差スペクト
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表 3.1 観測された赤外バンドと帰属 
波数 / cm−1 バンド強度 帰属 振動シュタルク効果  
2997 弱 CH3逆対称伸縮 小 
2952 中 CH3対称伸縮 小 
2919 中 CH2逆対称伸縮 小 
2849 弱 CH2対称伸縮 −− 
1732 強 C=O 伸縮 大 
1487 弱 CH2 はさみ −− 
1450 中 CH3 ひねり −− 
1386 弱 CH3 縦ゆれ −− 
1275 弱 C−O 伸縮 小 
1245 中 C−O 伸縮 中 
1194 中 C−C 伸縮 中 
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表 3.2 最小２乗法により得られた A, Bと C の値 a 
波数 /cm−1 
A 
(10–19 m2/V2f 2) 
B 
(10–40 Jm2/V2f 2) 
C 
(10–61 J2m2/V2f 2) 
1741 −1.3  0.1 8.0  0.3 1.73  0.02 
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波数 (cm−1) |M| (D) |Δμ| (D/f) A// (Å3/f) // (Å3/f 2) 
1731 0.18 0.0633  0.0001 2.0 ± 0.1 −3.3  0.2 
 - 42 - 
第４章 高分子マトリックス法を用いた 9-CA の振動シュタルク効果の研究 
 
4.1 序 











本研究では， 9-CA の 77 K での振動シュタルク効果測定と理論式に基づいた
解析により，C≡N 伸縮振動に関する|Δμ|, A//と Δα//の算出を行なった．また，温






BaF2基板（ピアーオプティクス）上に，Al を赤外光透過電極として 4 nm 真
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空蒸着した． 9-CA と PMMA（Mw; 996,000）をいずれもシグマアルドリッチよ




更に薄膜上に赤外光透過 Al 電極を 4 nm 真空蒸着し，図 3.1 と同構成の測定セル










度スペクトルをそれぞれ 100 回積算し，そして，この操作を 20 回繰り返した．
つまり，それぞれ 2000 回の積算により，式(3.1)の B(F)と B(0)を得た上で，電場
差スペクトル ΔA を得た．  
 
4.2.3 77 K における電場差スペクトル測定 
9-CA と PMMA の繰り返し単位につき，モル比 1:10 に混合して調整したクロ
ロホルム溶液 5 wt%を用いて，薄膜を作製した．触針式膜厚計（KLA-Tencor 
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Alpha-Step 500）で測定した膜厚は 1.10 μm であった．測定セルをクライオスタ
ットに取り付けて，液体窒素により 77 K とした．電場無印加時の赤外吸収スペ
クトル，電圧値 140, 160, 180, そして 200 V（電場 1.3, 1.5, 1.6, そして 1.8 MV/cm
に相当）の四点についての電場差スペクトル測定を行なった． 
 
4.2.4 PMMA と 9-CA の比率を変えた薄膜での電場差スペクトル測定 
濃度依存性を確認するため， 9-CA と PMMA の繰り返し単位につき，モル比
1:40 に混合して調整したクロロホルム溶液 5 wt%を用いて，薄膜を作製した．薄
膜の膜厚は 1.20 μm であった． 77 K にてスペクトル測定を行なった．電場差ス
ペクトル測定は，電圧値 180, 220, 240 V（電場 1.5, 1.8, そして 2.0 MV/cm に相当）
の三点で行なった． 
 
4.2.5 77 K から 297 K までの電場差スペクトル測定 
9-CA と PMMA の繰り返し単位につき，モル比 1:10 に混合して調整したクロ
ロホルム溶液 5 wt%を用いて，薄膜を作製した．膜厚は 900 nm であった．温度
を 77 Kから室温まで，77, 100, 150, 200, 225, 250, 275, および 297 Kと変化させ，
各温度において，電場無印加時の薄膜の赤外吸収スペクトル，電場差スペクト
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4.3 結果と考察 
 
4.3.1 77 K の電場差スペクトルにおける振動シュタルク効果の解析 
77 K における，電場無印加時の薄膜の赤外吸収スペクトルと，電場 1.3 MV/cm
印加時の電場差スペクトルを，2240 と 2190 cm−1の範囲について，図 4.2(a)と(b)
にそれぞれ示した．観測された 2217 cm–1付近のバンドは，9-CA の C≡N 伸縮振
動に帰属される[4]． 
電場差スペクトルの強度を比較するため， 2170－2270 cm–1 における最大値
2212 cm–1と最小値 2219 cm–1の差を|ΔA|と定義した．C≡N 伸縮振動バンドのピー





として用いた．この元スペクトルの波数に関する 1 次，2 次微分形を計算して，
電場 1.3 MV/cm における電場差スペクトルを 0 次，1 次，2 次微分スペクトルに
て最小２乗法による分割を行なった．算出された 0 次，1 次，2 次微分スペクト
ル，およびその総和を図 4.2(c)に示した．測定された電場 1.5, 1.6, 1.8 MV/cm に
おける電場差スペクトルについても同様の解析を行なった．それぞれ分割の際
に得られた 0 次，1 次，2 次微分スペクトルの係数を，F2に対してプロットした
ものを図 4.4(a)-(c)にそれぞれ示した．これらのプロットは，直線状となり線形
の関係を示した．このことは，式(2.1)に従っている．Aχ, Bχと Cχは，それぞれ，
(5.79 ± 0.22)  10–20 m2/V2f 2, (3.30 ± 0.14)  10–40 Jm2/V2f 2, と(2.98 ± 0.05)  10–62 
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J2m2/V2f 2となった(表 4.1)． ( )  は，薄膜の赤外吸収スペクトルの吸光度を測定
した上，膜厚と PMMA における 9-CA のモル濃度から，ランバート・ベールの
法則に従って算出した．モル濃度算出に用いた PMMA と 9-CA の密度は，文献
値よりそれぞれ 1.20 [5], 1.2 g/cm3[6]とした．得られた|M|の値は 0.095 D であった．
Aχ, Bχ, Cχより|Δμ|, A//と Δα//を算出し，表 4.2 に示した．3 章の PMMA の C=O 伸
縮振動における振動シュタルク効果の解析同様， 9-CA の C≡N 伸縮振動を２原
子分子の振動と仮定した． Andrews と Boxer[7]は，芳香環を有する複数のニト
リル化合物において，C≡N 伸縮振動に関する|Δμ|を電場差スペクトル測定より，
0.0125 – 0.0497 D/f と算出している．芳香環上で，C≡N 以外に付加している官能
基が，C≡Nに対し電子求引の働きをする場合，|Δμ|は小さい値を示している．9-CA





 濃度依存性を研究するため行なった 9-CA と PMMA の繰り返し単位のモル比
1:40 (濃度 2.4 mol%)としたときのスペクトル測定結果を図 4.5 に示した．9-CA
の C≡N 伸縮振動について，薄膜スペクトルと電場差スペクトルの形状は，10 
mol%とほぼ同じであった．これまでと同様の方法で，Aχ，Bχと Cχを算出した．
Aχ，Bχ，Cχおよび Cχより得られた|Δμ|を表 4.2 に示した．2.4 mol%で得られた|Δμ|




マトリックスとして用いた．しかし，PMMA は，C=O 結合を持つため，C≡N 結




4.3.2 77 K から 297 K におけるスペクトル形状の変化 
温度を 77, 100, 150, 200, 225, 250, 275, および 297 K と変化させた場合におけ
る，スペクトル測定結果を図 4.6 に示した．図 4.6(a)は，2170–2270 cm–1におけ
る電場無印加時の薄膜の赤外吸収スペクトルである．図 4.6(b)は，電場 1.3 MV/cm





PMMA の振動については，２章で示したように 150 K より上の温度領域で変化
が見られ，それが分子配向によると考察した．温度を上げることにより，マト





スペクトル形状の影響を考察するため，77, 100, 150, 200, 225, 250, 275, および
297 K の電場差スペクトルについても，薄膜スペクトルの 0 次，1 次，2 次微分
スペクトルで分割を行い，それぞれ図 4.7(a)-(h)に示した．これらの結果から各
温度での Aχ，Bχと Cχを得た（表 4.3）．また，Aχ，Bχと Cχの算出値を，絶対温
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度に対しプロットして図 4.8(a)-(c)にそれぞれ示した． 
0 次微分成分を反映する Aχは，77 K から 225 K までほぼ一定で，正の値であ
る．それより高温になると大きく減少して 275 K では負の値となっている．0 次
微分の係数は温度の上昇と共に下がり続けることから， C≡N 結合が電場と平行
に近づく配向変化の誘起が考えられる． 1 次微分成分を反映する Bχは，200 K
までほぼ一定であるが，より高温領域で増加して，297 K では 77 K の 3 倍程度
の値を示している．1 次微分の係数上昇は，低波数シフトを示しており，配向変
化による分極率などの電気的な変化が考えられる．一方，2 次微分成分を反映す







 9-CA を PMMA 薄膜中に分散させて測定セルを作製し，赤外吸収スペクトル
における電場効果測定を行なった．77 K にて，9-CA の C≡N 伸縮振動バンドに
ついて，振動シュタルク効果を観測した．得られた電場差スペクトルを，電場
無印加時の薄膜スペクトルの 0 次，1 次，2 次微分成分に分割して，それぞれの
係数を得た．C≡N伸縮振動を２原子分子振動と仮定すると，|Δμ|は 0.0299 ± 0.0003 
D/f であった．9-CA の外側二つの六員環は，C≡N 伸縮振動に対し，電子求引の
効果を及ぼしていると考えられる．温度を上昇させて，297 K までの 7 点の温度
にて，電場差スペクトルを測定した．200 K より高い温度領域では，スペクトル
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形状が変化し，配向分極信号が現れたと考えられる．電場差スペクトルを薄膜
スペクトルの微分成分に分割すると，0 次，1 次微分スペクトルの割合変化が大
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図 4.1 9-CA の化学構造 
 
 




図 4.2 (a) 9-CA の 77 K での赤外吸収スペクトル（黒実線）とフィッティングで
得られたバンド（黒点線），(b)77 K で 1.3 MV/cm 印加時の電場差スペクトル（赤
実線），(c)分割計算で得た 0 次微分（黄），1 次微分（青），2 次微分（緑）スペ
クトルとそれらの和（黒点線）．この和は黒点線として(b)にも表す．
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図 4.3 C≡N 伸縮振動の ΔA/A の F2に対するプロット 
 
 - 54 - 
 
図 4.4 電場の二乗に対する，(a)0 次，(b) 1 次，(c)2 次微分スペクトルの係数の
F2に対するプロット 





図 4.5 (a) 9-CA（1:40）の 77 K での赤外吸収スペクトル（黒実線）とフィッティ
ングで得られたバンド（黒点線），(b)77 K で 1.3 MV/cm 印加時の電場差スペク
トル（赤実線），(c)分割計算で得た 0 次微分（黄），1 次微分（青），2 次微分（緑）
スペクトルとそれらの和（黒点線）．この和は黒点線として(b)にも表す




図 4.6 77 K（赤）, 150 K（桃）, 200 K（橙）, 250 K（緑）, 297 K（青）におけ









図 4.7 (a)77 K , (b)100 K におけるスペクトルの比較 
[上段] 9-CA の赤外吸収スペクトル（黒実線）とフィッティング計算で得られた
バンド（黒点線），[中段] 140 V(1.6 MV/cm)印加時の電場差スペクトル（赤実線），









図 4.7 (c)150K, (d)200 K におけるスペクトルの比較 
[上段] 9-CA の赤外吸収スペクトル（黒実線）とフィッティング計算で得られた
バンド（黒点線），[中段] 140 V(1.6 MV/cm)印加時の電場差スペクトル（赤実線），
[下段]分割計算で得た 0 次微分（黄），1 次微分（青），2 次微分（緑）成分とそ
れらのスペクトルの和（黒点線）．このスペクトルの和は黒点線として中段にも
表す．
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図 4.7 (e)225 K , (f)250 K におけるスペクトルの比較 
[上段] 9-CA の赤外吸収スペクトル（黒実線）とフィッティング計算で得られた
バンド（黒点線），[中段] 140 V(1.6 MV/cm)印加時の電場差スペクトル（赤実線），
[下段]分割計算で得た 0 次微分（黄），1 次微分（青），2 次微分（緑）成分とそ
れらのスペクトルの和（黒点線）．このスペクトルの和は黒点線として中段にも
表す．
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図 4.7 (g)275K, (h) 297 K におけるスペクトルの比較 
[上段] 9-CA の赤外吸収スペクトル（黒実線）とフィッティング計算で得られた
バンド（黒点線），[中段] 140 V(1.6 MV/cm)印加時の電場差スペクトル（赤実線），
[下段]分割計算で得た 0 次微分（黄），1 次微分（青），2 次微分（緑）成分とそ
れらのスペクトルの和（黒点線）．このスペクトルの和は黒点線として中段にも
表す． 
 - 61 - 
 
 
図 4.8 (a)0 次, (b) 1 次, (c) 2 次微分スペクトル成分の係数の温度変化 




表 4.1 77 K のスペクトルから算出された 9-CA の|Δμ|, A//と Δα// 
|M| (D) |Δμ| (D/f) A// (Å3/f) Δα// (Å3/f 2) 
0.093 0.0299 ±0.0003 1.5 ±0.2 0.047 ±0.400 




表 4.2 混合比を変えた場合の 9-CA の C≡N 伸縮における A，B，Cと|Δμ| 
混合比 
Aχ  
(10−20 m2/V2f 2) 
Bχ  
(10−40 Jm2/V2f 2) 
Cχ  
(10−62 J2m2/V2f 2) 
  |Δμ|  
( D/f ) 
1:10 5.79 ±0.22 3.30 ±0.14 2.98 ±0.01 0.0299 ±0.0003 
1:40 4.11 ±0.33 2.60 ±0.09 3.41 ±0.08 0.0319 ±0.0004 
 
 




表 4.3 温度変化させた測定での Aχ，Bχと Cχの算出結果 
温度 
Aχ  
(10−20 m2/V2f 2) 
Bχ  
(10−40 Jm2/V2f 2) 
Cχ  
(10−62 J2m2/V2f 2) 
77 K 6.05  2.40  2.85  
100 K 4.77  2.29  3.06  
150 K 7.69  2.60  3.12  
200 K 6.14  3.23  2.80  
225 K 7.05  4.23  3.46  
250 K 1.42  5.83  3.52  
275 K −8.82  7.27  3.33  
297 K −27.9  9.52  3.53  
 
 








電性高分子として， PVDF, P(VDF-HFP), P(VDF-TrFE)（図 5.1）などが知られて
いる．古川らは，PVDF とその共重合体の強誘電性の研究ついて総説にまとめて
いる[1]．PVDF の結晶相のうち，β 相が強誘電性を示す．β 相は，斜方晶の結晶
構造（格子定数：a = 8.58 Å，b = 4.91 Å, c = 2.56 Å（高分子主鎖軸）; Z = 2）を









る残留分極値が 85 mC/m2 と，大きくなることが報告されている[8,9]． Naegele
とYoon は，PVDFの延伸フィルムにおいて，印加電場を正負の間で往復させて，
各印可電場での赤外吸収スペクトル変化を測定している[17]．512 cm−1のバンド
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5.2.1 熱処理 P(VDF-TrFE)薄膜を備えた測定セルの作製 
BaF2 基板上に赤外光を透過する Al 電極（厚み 4 nm）を真空蒸着した． 
P(VDF-TrFE) （重合モル比，3:1）の粉末をクレハ化学より購入した．P(VDF-TrFE)
の 2-ブタノン溶液を 5 wt%となるよう調製し，その溶液を用いてスピンコート法
により薄膜を作製した．触針式膜厚計(KLA-Tencor Alpha-Step 500)により計測し
た薄膜の膜厚は 350 nm であった． BaF2基板上の薄膜について，その結晶性を
増大させるため，ホットプレート上にてキュリー点付近の 120 ℃で 2 時間，熱
処理を施した[8]．更に薄膜上に，厚み 4 nm の Al 層を真空蒸着法で作製して，
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を基に，FT-IR 差スペクトル法を用いて得た[23]．ポーリング後の 0 V での強度
スペクトルを Boffとした．−105 V にて 10 分間のポーリング処理を行い，その後，




電圧印加装置は ADVANTEST 製 R6161 を用い，薄膜へ 105 から−105 V（電
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法により 0 次，1 次，2 次微分スペクトルに分割を行なった． 
 
5.2.3 熱処理前後での薄膜スペクトルの比較測定 
4 nm の Al 電極を真空蒸着した BaF2上に，スピンコートにより P(VDF-TrFE)





スピンコートにより作製した PVDF-TrFE 薄膜を熱処理せず，それ以外は 5.2.1
と同様に測定セルを作製した．膜厚は 400 nm であった．5.2.2 と同様の方法でス
ペクトル測定を行なった．ポーリングは，薄膜へ 120 V（電場 3.0 MV/cm に相当）
印加した．その後の電場差スペクトルは，薄膜へ 120 から−120 V（電場 3.0 か
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を行なった．全トランス型である β 相の PVDF分子鎖は C2v対称であり[24−27]，
全トランス構造をとる P(VDF-TrFE)分子鎖において，主に PVDF の β 相のバン
ドが観測された．バンドの帰属は表 5.1 に示した．主鎖の方向を x 軸，主鎖を通
り C 原子を含む面に平行な z 軸を定義した． 振動モードは a1, a2, b1, または b2
である．その内，a1, b1と b2 モードは赤外活性であり，一方で a2 モードは赤外
不活性である．a1, b1と b2モードの振動遷移モーメントは，それぞれ z, x と y 軸









1430, 1289 および 849 cm−1 のバンド強度はポーリングにより減少した． 一方，
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5.3.3 電場差スペクトルにおける配向分極信号と振動シュタルク効果 
測定セルに対し−0.57, −0.71, −1.3 と−3.0 MV/cm 印加して得られた電場差スペ




ここで，a1, b2と b1モードとして，それぞれ 849, 884 と 1401 cm−1バンドのスペ
クトル変化に注目した． 
−0.57 MV/cm の電場差スペクトルで, 849 cm−1の a1バンドは増加している．こ
の強度増加は，a1 モードの遷移モーメントが基板に垂直な方向に回転している
ことを示す． −0.71 MV/cm において，このバンドの強度が非常に小さくなって




 −0.57 MV/cm において, 884 cm−1の b2バンドの強度は減少している．このこと
は，バンドの遷移モーメントが電極面に対し垂直な方向に動いていることを示












とした．結果を図 5.5 に示す．−0.57 MV/cm では，849 と 884 cm−1バンドの 0 次
微分スペクトルが支配的であり，849 cm−1は正，一方，884 cm−1は負として現れ
ている．−0.71 MV/cm では，両バンドとも 0 次微分スペクトルの信号は， 1 次，
2 次微分スペクトル同様に小さい．−1.3 と 3.0 MV/cm では，両バンドとも 0 次微
分スペクトルの信号が大きくなっている．ただし，849 cm−1は負，一方，884 cm−1





と 3.0 MV/cm で観測された 0 次微分スペクトルの大きな寄与は，高分子鎖の再
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バンドの高さ（深さ）から算出した．また，A は図 5.3(b)のピーク強度である．
図 5.6 において，赤と青線は，印加電場が 3.0 から−3.0 MV/cm の間での測定結果
と 1.7から−1.7MV/cmの間での測定結果である．0次微分スペクトル成分の係数，
ΔA/A をプロットしたいずれの場合も，849 cm−1バンドは，2 つの極大値をもつ








薄膜のスペクトル（図 5.3(b)）で高強度の 1401 cm−1の b1バンドは，−0.57 MV/cm
において，1397 cm−1に弱い下向きのバンドが観測されている．−0.71 MV/cm に
おいて，1407/1394 cm−1に微分形状の信号が観測されている．これは，振動シュ
タルク効果によるものだと考えられる．印加電場が大きくなるに従い，微分形
状の信号は大きくなる．1480 から 1350 cm−1までの電場差スペクトルに対し，0
次，1 次，2 次微分スペクトルで分割した結果を図 5.7 に示す．−0.57 MV/cm に
おいては，0 次，1 次，2 次微分スペクトルの全てが寄与している．一方，−0.71, 
−1.3, −3.0 MV/cm において，電場差スペクトルは 1 次微分スペクトルの寄与，つ
まり振動シュタルク効果の寄与が大きい．1401 cm−1にみられる b1バンドについ
て，印加電場に対し，0 次微分スペクトル成分の係数，ΔA/A プロットをプロッ
トしたものを図 5.8(a)と(b)に示した．1401 cm−1の ΔA/A プロットは小さく，二箇





他の結晶相のバンドである 1078 cm−1バンド（CC 逆対称伸縮, b1），1181 cm−1
バンド（CF2逆対称伸縮, b2），1289 cm−1バンド（CC 対称伸縮, a1），1430 cm−1バ
ンド（CH2はさみ, a1），2976 cm−1バンド（CH2対称伸縮, a1），3014 cm−1バンド
（CH2逆対称伸縮, b2）についても，印加電場に対し ΔA/A をプロットしたものを
図 5.9 に記載した．1289，1430 と 2976 cm−1の a1バンドと，1181 と 3014 cm−1の
b2 バンドでは，いずれも二箇所の極小，または極大を持つヒステリシスループ
が見られた．なお，1181 cm−1の b2バンドは，図 5.4 の電場差スペクトルにおい
て，−0.71 MV/cm で 1189/1163 cm−1の２次微分形状， −1.3 MV/cm で 1195 cm−1
の下向きの信号がみられている．これは振動シュタルク効果[28]によるものだと





















図 5.10 において矢印は，バンドの遷移モーメントを表す．F は外部印加電場，
θ は遷移モーメントと電極表面の垂線とのなす角度である．本研究における測定




(a)  0 MV/cm では，CF2 基の配向が残った状態であり，クリスタリットにおい
てポテンシャルエネルギーが極小となる状態である．この安定な初期状態の角
度である θ0は，図 5.10(a)へ破線で示した． もう一つの安定状態（ポテンシャル
エネルギーの極小となる状態）は，図の矢印が逆を向いた状態である．θ は，実
際には分布を持っており，熱処理したスピンコート膜のポーリング後の配向状
態に依存する．図 5.10 においては，一つの双極子について考える． 
(b)  外部電場が印加されることにより，双極子を回転させようとする静電気力
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が働き，θ 値は大きくなる (θ>θ0)．ただし，双極子は安定状態付近で束縛された
ままである．バンドの強度は増加する． 
(c)および(d)  印加電場が大きくなると，永久双極子は θ = θcにおいて急に反転
する．この電場値において，印加電場による静電エネルギーは初期の安定状態
の束縛を上回る．この電場値は，抗電場 Fc に一致する．双極子が反転した後は，
印加電場の影響により，θ は θ0 より小さくなる．以上により，バンド強度の急
激な減少が観測される． 
(e)  外部電場がさらに大きくなると，θ の減少が続く．双極子は，常誘電的な挙
動を示す． 





(b)にそれぞれ示した．図 5.11(b)の 1122 と 1240 cm−1のバンドはアモルファスに
由来する[15]．いずれのバンドも強度減少がみられ，熱処理によるアモルファス
成分の減少が考えられる．  
熱処理後のスペクトル（図 5.11(b)）において，赤外活性の a1，b1，そして b2
バンドの強度の大きい 847 cm−1（CF2対称伸縮）, 883 cm−1（CH2横ゆれ），1400 cm−1
（CH2縦ゆれ）バンドに注目した．熱処理により 1400 cm−1バンドは，847 と 883 
cm−1 バンドと比べ大幅に強度増加した．このことは，熱処理により，高分子鎖
が電極垂直な方向に動いたことを示している．一方，847 と 883 cm−1バンドは，
それぞれ僅かに増加，減少している．高分子鎖を軸とした回転方向では，CF2








において，赤外活性の a1，b1，そして b2 バンドの強度の大きい 847 cm−1（CF2
対称伸縮）, 885 cm−1（CH2横ゆれ），1404 cm−1（CH2縦ゆれ）バンドに注目した．
ポーリングにより，847 cm−1バンドは強度の減少，885 と 1404 cm−1バンドは増
加を示した．熱処理膜と同様に，a1 バンドの強度減少と b1 バンドの強度増加に
より，CF2 基が電極面に垂直となる方向へ動くこと，そして b1 バンドの強度増
加により，高分子鎖が電極面に平行となる方向へ動くことを表している． 






測定セルに対し 3.0, −0.63, −0.75, −1.1 そして−1.5 MV/cm 印加して得られた電
場差スペクトルを図 5.13 に示す．3.0 MV/cm から−3.0MV へ下げていく過程で印
加した電場値である．ここで，a1, b2,そして b1 モードとして，主に図 5.12(b)の
847, 885 と 1404 cm−1バンドのスペクトル変化に，それぞれ注目した． 
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とを示す．以上は，熱処理膜と同様である． −0.75 MV/cm において，前記バン
ドの強度は，ほとんど変化していない．熱処理品の−0.71 MV/cm（図 5.4(b)）で
は，強度が急激に下がっている．−0.75 MV/cm でも分極反転の進んでいないこと
が考えられる．−1.1 MV/cm では強度が下がり，−1.5 MV/cm でほぼゼロとなって
いる．−1.1 から−1.5 MV/cm の間で，十分な分極反転が完了したことが考えられ
る． 
885 cm−1の b2バンドの強度は，3.0 MV/cm において増加し，−0.63 MV/cm で減
少していることは，熱処理膜と同様であり，a1バンドの結果とも合致する．−0.75 
MV/cm において，−0.63 MV/cm の場合と変化していない．−1.1 MV/cm で強度が
ゼロに近くなり，−1.5 MV/cm で増加に転じている．−1.1 から−1.5 MV/cm の間で，
十分な分極反転が完了したことが考えられる．−1.1 MV/cm で 879/888 cm−1に微
分形がみられ，振動シュタルク効果による信号だと考えられる．  
1404 cm−1の b1バンドは，3.0 MV/cm において，1410/1393 cm−1に微分形状の
信号が観測されている．これは，振動シュタルク効果によるものだと考えられ
る．−1.1, −1.5 MV/cm でも微分形状がみられ，振動シュタルク効果の寄与が大き
い． 
図 5.12(b)の 847 と 885 cm−1バンドについて，ポーリング後の薄膜におけるバ
ンド強度（A）に対する，電場印加による強度変化（ΔA）の割合，ΔA/A を印加
電場に対しプロットしたものを図 5.14(a)と(b)にそれぞれ示した．既報[17-20]の














タルク効果によるものであった．849 cm−1バンド（CF2対称伸縮, a1），884 cm−1
バンド（CH2横ゆれ，b2）および 1401 cm−1バンド（CH2縦ゆれ，b1）について，
観測された電場差スペクトルを 0 次，1 次，2 次微分スペクトル成分にて分割を
行なった．849 と 884 cm−1バンドの強度変化は，0 次微分スペクトル成分が支配
的でほぼ配向分極信号によるものであり，高分子鎖の回転運動が起こったこと
を示す．1401 cm−1バンドの電場差スペクトルにおける 0 次微分成分の寄与は，
無視できる程度であり，高分子鎖を軸とした回転運動の起こることと一致する．
849 cm−1と 884 cm−1バンドの電場に対するΔA/Aプロットは，抗電場値である±0.6 
MV/cm 付近で急激な増加または減少を示した．一方で，熱処理をしていない薄
膜の ΔA/A プロットは，既報で測定されているバタフライ型と同様であった．観
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図 5.2 測定セルの概略図 
 
 




図 5.3 熱処理 P(VDF-TrFE) 薄膜の(a)ポーリング前と(b)ポーリング後の赤外吸
収スペクトル 
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図 5.4 ポーリング後の測定セルにおける(a)−0.57, (b)−0.71, (c)−1.3, (d)−3.0 
MV/cm の電場差スペクトル 
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図 5.5  930 から 800 cm−1領域における(a)−0.57, (b)−0.71, (c)−1.3, (d)−3.0 MV/cm
での電場差スペクトルの微分スペクトル成分への分割．[上段]観測された電場差
スペクトル（赤線），[下段]分割で得られた 0 次微分（紫線），1 次微分（青線），
2 次微分（緑線）スペクトル成分．黒点線は，分割したスペクトルの和を表す． 
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図 5.6  849 cm−1バンド（CF2対称伸縮, a1）における印加電場と(a)0 次微分スペ
クトル成分の係数と(b)A/Aの関係，および 884 cm−1バンド（CH2横ゆれ，b2）
における印加電場と(c)0 次微分スペクトル成分の係数，(d)A/Aの関係．赤線と
青線は，最大印加電場値をそれぞれ 3.0 と 1.7 MV/cm とした場合の結果である． 
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図 5.7 1480 から 1350 cm−1の領域における (a)−0.57, (b)−0.71, (c)−1.3, (d)−3.0 
MV/cm での電場差スペクトルの微分スペクトル成分への分割．[上段]観測され
た電場差スペクトル（赤線），[下段]分割で得られた 0 次微分（紫線），1 次微
分（青線），2 次微分（緑線）スペクトル成分．黒点線は，分割したスペクトル
の和を表す． 




図 5.8  1401 cm−1バンド（CH2縦ゆれ, b1）における印加電場と(a)0 次微分スペ
クトル成分の係数，(b)A/Aの関係．赤線と青線は，最大印加電場値をそれぞれ
3.0 と 1.7 MV/cm とした場合の結果である． 
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図 5.9  (a)1078 cm−1バンド（CC 逆対称伸縮, b1），(b) 1181 cm−1バンド（CF2逆対
称伸縮, b2），(c)1289 cm−1バンド（CC 対称伸縮, a1），(d)1430 cm−1バンド（CH2
はさみ, a1），(e)2976 cm−1バンド（CH2対称伸縮, a1），(f) 3014 cm−1バンド（CH2
逆対称伸縮, b2）における，最大印加電場値 3.0 MV/cm の測定における印加電場
に対するA/A． 
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図 5.13 ポーリング後の未処理セルの(a)3.0, (b)−0.63, (c)−0.75, (d)−1.1, (e)−1.5 
MV/cm の電場差スペクトル 
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図 5.14 (a)847 cm−1（CF2対称伸縮，a1），(b)885 cm−1（CH2横ゆれ，b2）バンド
における印加電場とA/A の関係． 
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表 5.1 熱処理 P(VDF-TrFE)のスピンキャスト膜における観測された赤外バンド
のピーク波数 (cm−1) 強度と帰属 
ピーク波数 (cm−1) 強度 帰属 対称種 
3014 弱 CH2 逆対称伸縮 b2 
2976 弱 CH2 対称伸縮 a1 
1430 弱 CH2 はさみ a1 
1401 強 CH2 縦ゆれ b1 
1289 中 CC 対称伸縮 a1 
1246 弱 アモルファス ― 
1181 強 CF2 逆対称伸縮 b2 
1121 中 アモルファス ― 
1078 中 CC 逆対称伸縮 b1 
884 中 CH2 横ゆれ b2 


















第３章では，スピンコートにより作製した PMMA 薄膜を用いた， 
BaF2/Al/PMMA/Al の測定セルにより，振動シュタルク効果の測定を行なった．
温度が 150 K 以下の領域では，温度によらず電場差スペクトルの形状が一定で，








出し，1731 cm−1を C=O 伸縮バンドと決定した．また，各微分スペクトルの係数
 - 98 - 
から，|Δμ|，A//，Δα//を得た．本研究手法は，一般的な高分子薄膜に応用可能で
あり，高分子化合物の測定および解析例の増加が期待される． 
第４章では，低分子である 9-CA を PMMA の薄膜中に分散させることでマト
リックス単離し，振動シュタルク効果を測定した．77 K における電場差スペク
トル上で，2217 cm−1付近に C≡N 伸縮振動に由来する大きな振動シュタルク効果
が観測された．微分スペクトルによる解析で C≡N 伸縮振動に関する|Δμ|，A//，Δα//
を得た．|Δμ|は，既報の C≡N 基を持つ芳香族化合物における C≡N 伸縮振動の結
果と同程度であり，特に，電子求引性の官能基を持つ芳香族化合物に近い値で
あった．9-CA の外側のベンゼン環は，中央のベンゼン環上の C≡N 基に対し，電
子求引の働きをしていることがわかった．77 から 297 K において，電場差スペ
クトルの温度依存性を測定したところ，2 次微分スペクトルの係数は，ほぼ一定
であり，温度依存のないことがわかった．一方，0 次と 1 次微分スペクトルの係
数は，200 K まではほぼ一定であるが，それより高い温度では変化が観測された．







収スペクトルにおいて，PVDF の β 相由来のバンドが観測され，高分子鎖の因子
群を C2vとして解析を行なった．電場差スペクトルにおいて，a1, b1, b2対称種に
帰属されるバンド強度に変化が見られた．電場差スペクトルにて，a1 と b2 モー
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ドのバンドでは，0 次微分スペクトル成分が支配的であり，振動シュタルク効果
が主として現れる 1 次と 2 次微分成分は小さい．このことから，0 次微分成分へ
は，振動シュタルク効果よりも配向変化信号の寄与が非常に大きいことがわか
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